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Die  v o r l i e g e n d e   Erf indung  b e t r i f f t   ein  neues  p h o t o g r a p h i s c h e s ,   n e g a t i v  

a r b e i t e n d e s   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l .  

P h o t o g r a p h i s c h e   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n   e n t h a l t e n   b e k a n n t l i c h  

B i l d f a r b s t o f f e - ,   die  in  Gegenwart  von  S i lbe r   durch  s t a r k   saure ,   e i n e n  

S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t h a l t e n d e   Lösungen  b i l d m ä s s i g   g e b l e i c h t   we rden .  

Diese  r e d u k t i v e   Bleichung  kann  durch  B l e i c h k a t a l y s a t o r e n   b e s c h l e u n i g t  

w e r d e n .  

Die  r e d u z i e r e n d e   Wirkung  von  S i l b e r   auf  die  B i l d f a r b s t o f f e   kann  dazu  

benü tz t   werden,  p h o t o g r a p h i s c h   e rzeug te   S i l b e r b i l d e r   in  F a r b b i l d e r  

umzuwandeln.  Dabei  i s t   im  Normal fa l l   das  durch  die  B e l i c h t u n g   des  

M a t e r i a l s   e rzeug te   S i l b e r b i l d   n e g a t i v ,  d . h .   zur  Vorlage  g e g e n l ä u f i g .  

Durch  die  auf  die  Entwicklung  fo lgende  Fa rbb l e i chung   e r h ä l t   man  dann 

aus  dem  nega t i ven   S i l b e r b i l d   ein  p o s i t i v e s   F a r b b i l d ,   das  g l e i c h l a u f e n d  

mit  der  Vorlage  i s t .   Solche  p o s i t i v   a r b e i t e n d e   S i l b e r f a r b b l e i c h -  

m a t e r i a l i e n   werden  deshalb  in  e r s t e r   Linie   dazu  b e n ü t z t ,   um  ausgehend  

von  D i a p o s i t i v e n   p o s i t i v e   F a r b b i l d e r   (Farbkopien)   h e r z u s t e l l e n .   Geht  

man  von  einem  F a r b n e g a t i v   a n s t e l l e   eines  D i a p o s i t i v e s   aus,  so  e r h ä l t  

man  en t sp rechend   ein  n e g a t i v e s   F a r b b i l d .  

Um  mit  einem  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l   auch-von  einem  F a r b n e g a t i v   e i n  

p o s i t i v e s   Fa rbb i ld   e r h a l t e n   zu  können,  muss  ein  n e g a t i v   a r b e i t e n d e s  

Ma te r i a l   verwendet  werden,  in  dem  nach  der  Be l i ch tung   durch  E n t w i c k l u n g  

ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d   e r zeug t   wird.  Das  p o s i t i v e   S i l b e r b i l d   f ü h r t  



dann  nach  der  V e r a r b e i t u n g   zu  einem  der  Vorlage  (Fa rbnega t iv )   g e -  

g e n l ä u f i g e n   und  somit  p o s i t i v e n . F a r b b i l d .   Ein  D i a p o s i t i v   a l s  

Vorlage  würde  unter   Verwendung  e ines   n e g a t i v   a r b e i t e n d e n   S i l b e r -  

f a r b b l e i c h m a t e r i a l s   demnach  zu  einem  n e g a t i v e n   Fa rbb i ld   f ü h r e n .  

Gee igne te   Ver fahren   zur  Erzeugung  eines  p o s i t i v e n   S i l b e r b i l d e s   b e r u h e n  

b e i s p i e l s w e i s e   auf  der  S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n   z.B.  gemäss  DE-A- 

1  572  206  oder  GB-A-  656  131  oder  der  B r o m i d i o n e n d i f f u s i o n ,   die  z . B .  

aus  DE-A-859711  bekannt  i s t .   Wählt  man  die  S i l b e r k o m p l e x d i f f u s i o n ,   so  

verwendet   man  zur  Entwicklung  des  n e g a t i v e n   S i l b e r b i l d e s   eine  E n t -  

w i c k l e r l ö s u n g ,   die  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t h ä l t .   Die  n i c h t e n t w i c k e l t e n ,  

u n b e l i c h t e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d b e r e i c h e   lösen  sich  im  En twick le r   a l s  

S i l b e r k o m p l e x e   und  wandern  b i l d w e i s e   in  eine  Empfangssch ich t ,   d i e  

En twick lungske ime   e n t h ä l t .   An  d iesen   Keimen  wird  durch  p h y s i k a l i s c h e  

En twick lung   aus -de r   s i l b e r k o m p l e x h a l t i g e n   E n t w i c k l e r l ö s u n g   S i l be r   a b g e -  

s c h i e d e n ,   wodurch  ein  P o s i t i v b i l d   e n t s t e h t .   Für  die  B r o m i d i o n e n d i f f u -  

sion  muss  das  p h o t o g r a p h i s c h e   Ma te r i a l   in  ein  und  de r s e lben   S c h i c h t  

E n t w i c k l u n g s k e i m e ,   eine  grosse  Menge  e ine r   schwach  l i c h t e m p f i n d l i c h e n  

S i l b e r c h l o r i d e m u l s i o n   und  eine  ger inge  Menge  e iner   h o c h e m p f i n d l i c h e n  

S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   e n t h a l t e n .   Nach  der  B e l i c h t u n g   werden  bei  d e r  

En twick lung   des  hochempf ind l i chen   S i l be rb romids   b i l d m ä s s i g   Bromid ionen  

f r e i g e s e t z t ,   die  i h r e r s e i t s   die  Entwicklung  des  S i l b e r c h l o r i d s   hemmen. 

Es  e n t s t e h t   dabei  g l e i c h z e i t i g   ein  schwaches  N e g a t i v b i l d   aus  d e r  

S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   und  ein  s t a rk   deckendes  und  deshalb   im  E n d e f f e k t  

übe rwiegendes   P o s i t i v b i l d   aus  der  S i l b e r c h l o r i d e m u l s i o n .  

Die  Anwendung  d i e s e r   Verfahren  zur  S i l b e r b i l d u m k e h r u n g   in  S i l b e r f a r b -  

b l e i c h m a t e r i a l i e n   i s t   b e r e i t s   aus  US-A-  2  673  800  bekannt .   Das  d a r i n  

z i t i e r t e   M a t e r i a l   e n t h ä l t   in  der  f a r b s t o f f h a l t i g e n   Schicht   E n t w i c k l u n g s -  

keime.  Die  n ich t   b e l i c h t e t e n   und  nicht   e n t w i c k e l b a r e n   Ante i l e   d e r  

l i c h t e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   in  der  darüber   l i e g e n d e n  

Schicht   d i f f u n d i e r e n   als  S i lberkomplexe   in  die  k e i m h a l t i g e   F a r b -  

s ch i ch t   und  bauen  hier   ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d   auf,  das  bei  der  F a r b -  



ble ichung   zu  einem  nega t iven   F a r b b i l d   umgesetzt   wird.  Bei  diesem  V e r -  
fahren  is t   es  jedoch  s chwie r ig ,   die  während  der  Entwicklung  a b l a u f e n -  
den  Reak t ionen ,   nämlich  die  Entwicklung  der  b e l i c h t e t e n ,   die  A u f l ö s u n g  
der  u n b e l i c h t e t e n   S i l b e r h a l o g e n i d k r i s t a l l e ,   die  D i f fu s ion   der  e n t s t a n -  
denen  S i lberkomplexe   in  die  un te re   Schicht   und  p h y s i k a l i s c h e   E n t w i c k -  
lung  der  d i f f u n d i e r t e n   Komplexe  in  der  F a r b s c h i c h t   so  zu  s t e u e r n ,   d a s s  
F a r b b i l d e r   mit  gutem  Weiss  und  a u s r e i c h e n d e r   Maximaldichte   e n t s t e h e n . D i e  

B r o m i d i o n e n d i f f u s i o n   wird  gemäss  DE-B-20  53  751  e i n g e s e t z t ,   um  das  

für  die  Fa rbb l e i chung   e r f o r d e r l i c h e   p o s i t i v e   S i l b e r b i l d   h e r z u s t e l l e n .  

Demgemäss  wird  eine  Zwischensch ich t   mit  fe inkörn igem  S i l b e r c h l o r i d   z u r  

Trennung  der  für  die  e i n z e l n e n   Farben  vorgesehenen  Schichten   v o r g e -  

sch lagen .   Durch  Abfangen  von  Bromidionen,   die  in  die  u n e r w ü n s c h t e  

Richtung  d i f f u n d i e r e n ,   können  in  einem  M e h r f a r b e n m a t e r i a l   F a r b v e r -  

f ä l schungen   vermieden  werden.  A l l e r d i n g s   v e r b i e t e t   d ieses   V e r f a h r e n  

j e g l i c h e   Verwendung  von  Bromid  oder  andere r   als  A n t i s c h l e i e r m i t t e l  

ü b l i c h e r   Zusätze  wie  z.B.  B e n z t r i a z o l   in  der  E n t w i c k l e r l ö s u n g .   Dies  i s t  

eine  Forderung,   die  in  der  Prax is   nur  unter   grossen  S c h w i e r i g k e i t e n  

zu  e r f ü l l e n   i s t .  

Ferner  l ä s s t   sich  ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d   in  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a -  

l i en   auch  durch  J o d i d i o n e n d i f f u s i o n   z.B.  gemäss  EP-A-44812  e r h a l t e n .  

Bei  diesem  Verfahren  wird  zur  Erzeugung  des  p o s i t i v e n   S i l b e r b i l d e s   e i n e  

v e r s c h l e i e r t e   C o r e - S h e l l - E m u l s i o n   verwende t .   Die  Entwicklung  e r f o l g t  

chemisch,  d.h.  die  E n t w i c k l e r l ö s u n g   i s t   f r e i   von  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r n .  

Damit  u n t e r s c h e i d e t   sich  die  Zusammensetzung  d iese r   E n t w i c k l e r l ö s u n g  

von  d e r j e n i g e n ,   wie  sie  in  für  p o s i t i v   a r b e i t e n d e   S i l b e r f a r b b l e i c h m a -  

t e r i a l i e n   mit  Se lbs tmask ie rung   verwendeten   Lösungen  e i n g e s e t z t   werden ,  

indem  l e t z t e r e   z.B.  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t h a l t e n .   Dies  i s t   n a t ü r l i c h  

im  Hinbl ick  auf  eine  a n g e s t r e b t e   G l e i c h h e i t   bezügl ich   der  V e r a r b e i -  

tung  von  p o s i t i v   und  nega t iv   a r b e i t e n d e n   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l i e n  

ein  w e s e n t l i c h e r   N a c h t e i l .  



Aufgabe  der  Er f indung   i s t   somit  die  B e r e i t s t e l l u n g   e ines   nega t iv   a r b e i -  

tenden  S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l s ,   welches  in  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t -  

h a l t e n d e n   E n t w i c k l e r l ö s u n g e n   v e r a r b e i t e t   werden  k a n n .  

D i e  g e s t e l l t e   Aufgabe  wird  e r f i ndungsgemäss   g e l ö s t ,   indem  man  e i n  

M a t e r i a l   ve rwende t ,   das  un te r   Ausnutzung  der  J o d i d i o n e n d i f f u s i o n   d i e  

Entwicklung   in  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t h a l t e n d e n   Lösungen  e r l a u b t   und 

zu  h o c h w e r t i g e n ,   zur  Vorlage  g e g e n l ä u f i g e n   B i l de rn   f ü h r t .  

Gegenstand  der  Erf indung  i s t   somit  ein  p h o t o g r a p h i s c h e s ,   n e g a t i v  

a r b e i t e n d e s   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l ,   das  auf  einem  T r ä g e r  

(a)  m i n d e s t e n s   eine  Schicht   mit  einem  b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f ,   e i n e r  

n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   sowie  zur  Anlagerung  von  

- S i l b e r   b e f ä h i g t e n   k o l l o i d a l e n   Keimen,  und 

(b)  m i n d e s t e n s   e ine r   Schicht   mit  e ine r   h o c h e m p f i n d l i c h e n   j o d i d h a l t i g e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n  

e n t h ä l t .  

Ein  w e i t e r e r   Gegenstand  der  Er f indung   b e t r i f f t   die  Verwendung  des  

e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  M a t e r i a l s   zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   B i l d e r .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   i s t   auch  das  Ver fah ren   z u r  

H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   B i l d e r   unter   Verwendung des  e r f i n d u n g s -  

gemässen  M a t e r i a l s ,   f e rne r   die  mit  dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   M a t e r i a l  

h e r g e s t e l l t e n   B i lde r   sowie  die  Zubere i tung   zur  En twick lung   d i e s e s  

M a t e r i a l s .  

Geeignete   Träger   für  das  e r f i ndungsgemässe   M a t e r i a l   können  b e i s p i e l s -  

weise  aus  t r a n s p a r e n t e m  o d e r   p i g m e n t i e r t e m   C e l l u l o s e t r i a c e t a t   o d e r  

P o l y e s t e r   b e s t e h e n .   Wenn  P a p i e r f i l z   als  T r ä g e r m a t e r i a l   verwendet  w e r -  

den  s o l l ,   so  kann  d i e se r   b e i d s e i t i g   eine  Lack-  oder  P o l y ä t h y l e n -  

s c h i c h t   a u f w e i s e n .  

Die  B i l d f a r b s t o f f e   müssen  un te r   den  Bedingungen  ü b l i c h e r   V e r a r b e i t u n g s -  



bäder  für  das  S i l b e r f a r b b l e i c h v e r f a h r e n   b l e i c h b a r   se in .   G e e i g n e t e  

F a r b s t o f f e   werden  b e i s p i e l s w e i s e   in  US-A-  3 ,454 ,402 ,   3 , 4 4 3 , 9 5 3 ,  

3 ,804 ,630 ,   3 ,331 ,142   und  4 ,051,123  b e s c h r i e b e n .  

Für  das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   Ma te r i a l   können  die  ü b l i c h e n   p h o t o g r a p h i s c h e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   verwendet  werden.  Als  S i l b e r h a l o g e n i d e   kommen 

S i l b e r c h l o r i d ,   -bromid  oder  - j o d i d   sowie  Gemische  d i e s e r   Halogenide   i n  

Frage,   wobei  die  An te i l e   der  v e r s c h i e d e n e n   Halogenide  in  wei ten   Gren-  

zen  schwanken  können.  Die  e r f indungsgemäss   verwendeten  n i e d e r e m p f i n d -  

l i chen   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n   s o l l t e n   einen  J o d i d g e h a l t   von  u n t e r  

1  Mol -Prozen t   b e s i t z e n .   Höhere  An te i l e   an  Jodid  sind  in  der  Regel  n i c h t  

g e e i g n e t ,   da  sie  die  für  das  e r f indungsgemässe   Ve r f ah ren   n o t w e n d i g e  

Steuerung  der  Entwicklung  durch  einwandernde  J o d i d i o n e n   s t ö r e n   können .  

Somit  e ignen  s ich  für  die  n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

vorzugswei se   S i l b e r c h l o r i d ,   S i lbe rb romid   oder  S i l b e r c h l o r o b r o m i d .   Die 

e r f i n d u n g s g e m ä s s   verwendeten  hochempf ind l i chen   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n e n  

e n t h a l t e n   neben  S i l b e r c h l o r i d   und/oder   S i lbe rbromid   mehr  als  1  Mol-  

Prozent   S i l b e r j o d i d .   Vorzugsweise  werden  1  bis  10  Mo l -P rozen t   S i l b e r -  

jodid  v e r w e n d e t .  

Vorzugsweise  wird  Gela t ine   als  S c h u t z k o l l o i d   für  die  S i l b e r h a l o g e n i d e  

verwendet .   Es  e ignen  sich  aber  auch  andere  w a s s e r l ö s l i c h e   S c h u t z -  

k o l l o i d e   wie  z.B.  P o l y v i n y l a l k o h o l   oder  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n .   F e r n e r  

kann  ein  Tei l   der  Ge la t ine   durch  D i s p e r s i o n e n   n i c h t w a s s e r l ö s l i c h e r  

h o c h m o l e k u l a r e r   S tof fe   e r s e t z t   werden.  Gebräuch l ich   i s t   z.B.  die  Ver -  

wendung  von  D i s p e r s i o n s p o l y m e r i s a t e n   aus  a , ß - u n g e s ä t t i g t e n   Verb indungen  

wie  A c r y l s ä u r e e s t e r n ,   V i n y l e s t e r n   und  - ä t h e r n ,   V i n y l c h l o r i d ,   V i n y l i d e n -  

ch lo r i d   sowie  aus  anderen  Gemischen  und  C o p o l y m e r i s a t e n .  

Bei  den  in  den  n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n  

vorhandenen  Keimen,  die  zur  Anlagerung  von  m e t a l l i s c h e m   S i l b e r   b e f ä h i g t  

sind,  hande l t   es  sich  um  k o l l o i d a l e   Hydrosole  oder  S u l f i d e   von  Schwer- 



und  E d e l m e t a l l e n .   B e i s p i e l s w e i s e   können  S i l b e r -   und  N i c k e l s u l f i d   o d e r  

Hydrosole  von  Gold,  S i lbe r   und  Pa l lad ium  in  Frage  kommen.  Die  Keime 

werden  in  sehr  ge r ingen   Mengen,  z.B.  0,1  bis  100  m g / m 2  F i l m m a t e r i a l ,  

in  die  Sch ich t   e i n g e a r b e i t e t .  

Zur  S teuerung  der  E n t w i c k l u n g s k i n e t i k   kann  die  n i e d e r e m p f i n d l i c h e  

Schicht   E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   e n t h a l t e n .   Geeignet   sind  g r u n d s ä t z l i c h  

a l l e   bekann ten   E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r ,   welche  d iese   Bedingung  e r f ü l l e n .  

Vorzugsweise   e ignen  sich  jedoch  solche  Verbindungen,   die  in  den  p h o t o -  

g r a p h i s c h e n   S c h i c h t e n   d i f f u s i o n s f e s t   e i n g e l a g e r t   werden  können.  D ies  

sind  in  e r s t e r   L in ie   in  Wasser  schwer-  oder  u n l ö s l i c h e   V e r b i n d u n g e n ,  

die  B a l l a s t g r u p p e n   e n t h a l t e n .   Als  solche  eignen  s ich   z.B.  5 - M e r c a p t o -  

t e t r a z o l e ,   die  in  1 - S t e l l u n g   m i t  A r y l g r u p p e n ,   vo rzugswe i se   mehrkern igem 

Aryl ,   wie  Naphthyl   oder  Diphenyl ,   g e g e b e n e n f a l l s   auch  mit  v o r z u g s w e i s e  

längerem  Alkyl(C13-C18)   s u b s t i t u i e r t e   Ary lg ruppen ,   i n s b e s o n d e r e   P h e n y l ,  

f e r n e r   mit  A r a l k y l  o d e r   mit  Alkyl  mit  vo rzugswe i se   mindes tens   3,  i n s -  

besondere   3  b is   18,  Koh lens to f fa tomen   s u b s t i t u i e r t   s i n d .  

Als  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   sind  z.B.  i n s b e s o n d e r e   5 - M e r c a p t o t e t r a z o l e  

g e e i g n e t ,   die  in  1 - S t e l l u n g   m i t ' e i n e r   der  fo lgenden   Gruppen  s u b s t i -  

t u i e r t   s ind:   n - P r o p y l ,   i - P r o p y l ,   n -Bu ty l ,   i - B u t y l ,   t - B u t y l ,   i -Amyl ,  

i - O c t y l ,   t - O c t y l ,   Nonyl,  Decyl,  Laury l ,   M y r i s t y l ,   P a l m i t y l ,   S t e a r y l ,  

D i t e r t . b u t y l - p h e n y l ,   Oc ty lpheny l ,   Dodecylphenyl ,   Naphthyl ,   a-  o d e r  

β-Naphthyl   oder  Diphenyl .   N i c h t - d i f f u s i o n s f e s t e   M e r c a p t o t e t r a z o l e   ohne 

e i g e n t l i c h e   B a l l a s t g r u p p e n   können  e b e n f a l l s   verwendet   werden.  Es  muss 

aber in  diesem  Fa l l   dafür  gesorgt   werden,  dass  der  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e -  

rer  n i ch t   in  une rwünsch te r   Richtung  in  eine  N a c h b a r s c h i c h t   d i f f u n d i e r t  

und  z.B.  die  Entwicklung  der  Jod id ionen   l i e f e r n d e n   Emulsionen  v e r z ö -  

ge r t .   Dies  kann  z.B.  durch  E in scha l t ung   e iner   Zwischensch ich t   g e s c h e -  

hen.  Unter  d i e s e r   Bedingung  können  auch  z.B.  mit  fo lgenden   Gruppen  i n  

1 - S t e l l u n g   s u b s t i t u i e r t e   5 - M e r c a p t o t e t r a z o l e   verwendet   werden:  P h e n y l ,  

mit  Hydroxyl ,   Halogen  (Chlor,  Brom)  oder  N i e d e r a l k y l   (C2-C3)  s u b s t i -  

t u i e r t e s   Phenyl ,   Benzoesäu re -me thy l -   oder  - ä t h y l e s t e r ,   Methyl  o d e r  



Aethyl.   Im  a l l g e m e i n e n   i s t   jedoch  die  Verwendung  d i f f u s i o n s f e s t e r   E n t -  

w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   v o r z u z i e h e n ,   weil  dadurch  der  S c h i c h t a u f b a u ,   i n s b e -  

sondere  von  so lchen   M a t e r i a l i e n   mit  e iner   V ie l zah l   von  Farb-  und 

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t e n   w e s e n t l i c h   v e r e i n f a c h t   werden  k a n n .  

Die  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   können  in  Mengen  von  0,2  bis  10  mmol, 

vorzugsweise   0,5  bis   2  mmol,  pro  Mol  S i lbe r   in  der  Emulsion  e i n g e -  

s e t z t   werden .  

Vorzugsweise  i s t   die  n i e d e r e m p f i n d l i c h e   Schicht   der  h o c h e m p f i n d l i c h e n  

Schicht   u n m i t t e l b a r   b e n a c h b a r t .   Beide  Sch ich ten   b i lden   ein  S c h i c h t e n -  

paar,   wobei  die  h o c h e m p f i n d l i c h e   Schicht   in  der  Regel  über  d e r  

n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   in  Richtung  des  e i n f a l l e n d e n   L ich tes   a n g e o r d n e t  

i s t .   Diese  Sch i ch t ano rdnung   bewirkt   die  hohe  E m p f i n d l i c h k e i t   d e s  

e r f i ndungsgemässen   M a t e r i a l s .   Damit  i s t   es  nun  z.B.  möglich,   d u r c h  

E i n a r b e i t u n g   e ines   schwarzen  b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f s   in  d i e  

n i e d e r e m p f i n d l i c h e   Sch i ch t ,   ein  h o c h e m p f i n d l i c h e s   S c h w a r z w e i s s -  

N e g a t i v m a t e r i a l   h e r z u s t e l l e n ,   wobei  das  als  S i l b e r h a l o g e n i d   e i n g e -  

gossene  S i l b e r   p r a k t i s c h   v o l l s t ä n d i g   aus  den  V e r a r b e i t u n g s l ö s u n g e n  

zurückgewonnen  werden  kann.  Die  beiden  Schich ten   können  aber  a u c h  

durch  eine  Z w i s c h e n s c h i c h t   voneinander   g e t r e n n t   sein,   wobei  in  d i e s e r  

Zwischensch ich t   vo rzugswe i se   ein  Bleichhemmer  d i f f u s i o n s f e s t   e i n g e -  

l a g e r t   i s t .   Solche  Bleichhemmer  sind  b e i s p i e l s w e i s e   i n  

DE-B-  1  547  725  b e s c h r i e b e n .  

B i l d f a r b s t o f f   und  F a r b e m p f i n d l i c h k e i t   der  j o d i d h a l t i g e n   S i l b e r h a l o -  

genidemuls ion  e ines   S c h i c h t e n p a a r e s   werden  in  der  Regel  so  a u f e i n a n d e r  

abgestimmt,  dass  die  Emulsion  gerade  in  jenem  S p e k t r a l b e r e i c h   d i e  

höchste  E m p f i n d l i c h k e i t   e r r e i c h t ,   in  welchem  der  zugeordnete   B i l d f a r b -  

s tof f   sein  Absorptionsmaximum  b e s i t z t .   B e i s p i e l s w e i s e   wird  man  e i n e r  

b l a u e m p f i n d l i c h e n   Emulsion  einen  gelben  F a r b s t o f f   zuo rdnen .  



Das  e r f indungsgemässe   M a t e r i a l   kann  mehrere  so lcher   S c h i c h t e n p a a r e  

e n t h a l t e n .   Vorzugsweise  wird  ein  Ma te r i a l   verwendet ,   d a s  d r e i   S c h i c h -  

tenpaare   b e s i t z t :   auf  einem  Träger  ein  e r s t e s   Sch ich tenpaa r   mit  e inem 

C y a n f a r b s t o f f ,   dann  ein  zwei tes   mit  einem  M a g e n t a f a r b s t o f f   und  s c h l i e s s -  

l ich  ein  d r i t t e s   mit  einem  G e l b f a r b s t o f f .   Damit  umfasst   das  M a t e r i a l  

den  ganzen  s i c h t b a r e n   S p e k t r a l b e r e i c h .   Durch  Wahl  anderer   K o m b i n a t i o n e n  

vom  S e n s i b i l i s i e r u h g s m a x i m u m - d e r   ( h o c h e m p f i n d l i c h e n )   S i l b e r h a l o g e n i d -  

emulsion  und  Absorptionsmaximum  des  B i l d f a r b s t o f f s   e r h ä l t   man  s o g .  
F a l s c h f a r b e n - N e g a t i v m a t e r i a l ,   womit  s p e z i e l l e   Effekte   e r z i e l t   werden  

können.  

Zwischen  den  e i n z e l n e n   S c h i c h t e n p a a r e n   können  auch  S p e r r s c h i c h t e n  

angeordnet   werden  die  eine  d i f f u s i o n s f e s t e   Jod id ionen   a b s o r b i e r e n d e  

Substanz  e n t h a l t e n .   Damit  werden  une rwünsch te   Wechselwirkungen  z w i s c h e n  

den  S c h i c h t e n p a a r e n   v e r h i n d e r t .  

Ferner   kann  das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   M a t e r i a l   noch  we i te re   Z w i s c h e n s c h i c h -  

ten  aufweisen,   die  neben  G e l a t i n e   noch  we i t e re   Zusätze  wie  z . B .  

Bleichhemmer,  L i c h t s c h u t z m i t t e l ,   o p t i s c h e   A u f h e l l e r ,   F i l t e r f a r b s t o f f e  

oder  Weichmacher  e n t h a l t e n   k ö n n e n .  

Die  Ve ra rbe i tung   der  b e l i c h t e t e n   und  e n t w i c k e l t e n   S i l b e r f a r b b l e i c h -  

m a t e r i a l i e n   e r f o l g t   in  ü b l i c h e r   Weise  und  umfasst  die  F a r b b l e i c h u n g ,  

die  S i l b e r b l e i c h u n g   und  die  F i x i e r u n g   und  a n s c h l i e s s e n d e   sowie  g e g e -  

b e n e n f a l l s   auch  zwischen  den  e i n z e l n e n   Stufen  l iegende   Wässerungen.  Die  

Fa rbb le ichung   und  die  S i l b e r b l e i c h u n g ,   gegebenen fa l l s   auch  die  F i x i e -  

rung,  können  in  e iner   e i n z i g e n   Behand lungss tu fe   zusammengefasst   w e r -  

den .  

Zur  S i l b e r e n t w i c k l u n g   können  Bäder  ü b l i c h e r   Zusammensetzung  v e r w e n d e t  

werden,  z.B.  so lche ,   die  als  E n t w i c k l e r s u b s t a n z   Hydrochinon  oder  z u -  

s ä t z l i c h   noch  1 - P h e n y l - 3 - p y r a z o l i d i n o n   e n t h a l t e n .   Die  E n t w i c k l e r l ö -  



sungen  müssen  f e rne r   den  zur  Auslösung  der  Spon tanen twick lung   in  d e r  

n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   Schicht   notwendigen  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r   e n t h a l t e n .  

Geeignet   sind  z.B.  die  A l k a l i m e t a l l s a l z e ,   wie  das  Natr ium-  und  Kal ium-  

sa lz ,   oder  Ammoniumsalze  der  T h i o s c h w e f e l s ä u r e ,   f e rne r   Salze  der  Rho- 

d a n w a s s e r s t o f f s ä u r e .   Bevorzugt  i s t   jedoch  N a t r i u m t h i o s u l f a t .   Ein  L i t e r  

Entwick lungsbad   sol l   z.B.  zwischen  0,3  und  60  mMol  N a t r i u m t h i o s u l f a t  

e n t h a l t e n ,   wobei  die  op t imale   Menge  je  nach  der  B e s c h a f f e n h e i t   des  Ma- 

t e r i a l s ,   der  Temperatur  des  En twick lungsbades   und  der  gewünschten  E i n -  

wi rkungsdauer   i nne rha lb   der  angegebenen  Grenzen  schwanken  kann .  

Es  i s t   auch  möglich,  E n t w i c k l e r v e r b i n d u n g e n   oder  E n t w i c k l e r v o r l ä u f e r  

in  die  E m u l s i o n s s c h i c h t e n   e inzubauen .   Man  sorgt   dabei  durch  g e e i g n e t e  

Puf fe rung   dafür ,   dass  diese  Substanzen  in  der  t rockenen   Schicht   wäh- 

rend  der  Lagerung  i n a k t i v   b l e i b e n .   Man  b e n ö t i g t   in  diesem  Fal l   zur  I n -  

gangse tzung  der  Entwicklung  l e d i g l i c h   ein  Ak t iva to rbad   mit  hohem  pH- 

Wert,  das  f r e i   von  E n t w i c k l e r s u b s t a n z e n   sein  kann .  

Als  F a r b b l e i c h b ä d e r  -   sofern   die  Fa rbb le i chung   als  g e t r e n n t e   Behand-  

l u n g s s t u f e   du rchge füh r t   w i r d  -   werden  vorzugsweise   solche  v e r w e n d e t ,  

die  neben  e iner   s t a rken   Säure,  einem  w a s s e r l ö s l i c h e n   Jodid  und  e inem 

O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   für  das  Jodid  einen  F a r b b l e i c h k a t a l y s a t o r   e n t -  

h a l t e n .   Kombinierte  Farb-  und  S i l b e r f a r b b l e i c h b ä d e r ,   welche  b e v o r -  

zugt  s ind,   e n t h a l t e n   neben  den  angegebenen  Komponenten  in  der  Regel  

noch  ein  w a s s e r l ö s l i c h e s   O x y d a t i o n s m i t t e l .   Geeignete  F a r b b l e i c h k a t a l y -  

s a t o r e n   sind  in  e r s t e r   Linie   D i a z i n v e r b i n d u n g e n ,   z.B.  gemäss  DE-A- 

2  010  280.  

Unter  s t a rken   Säuren  sind  h ier   solche  zu  v e r s t e h e n ,   welche  dem  F a r b -  

b l e i chbad   bzw.  dem  kombin ie r t en   Farb-   und  S i l b e r b l e i c h b a d   einen  pH-Wert 

von  höchs tens   2  v e r l e i h e n .   Es  können  also  z.B.  S a l z s ä u r e ,   P h o s p h o r -  

säure  und  insbesondere   Schwefe l säu re ,   p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   oder  S u l f a m i n -  

säure  verwendet  werden .  

Als  w a s s e r l ö s l i c h e s   Jodid  kann  man  A l k a l i j o d i d e   verwenden,  wie  b e i -  

s p i e l s w e i s e   Kaliumjodid  oder  N a t r i u m j o d i d .  



Geeignete  O x y d a t i o n s m i t t e l   sind  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n ,   wie  z.B.  p - N i t r o -  

s o d i m e t h y l a n i l i n ,   N i t r o v e r b i n d u n g e n ,   wie  z.B.  a roma t i sche   N i t r o v e r -  

bindungen  und  vorzugsweise   a roma t i s che   Mono-  oder  D i n i t r o b e n z o l s u l f o n -  

säuren,   z.B.  m - N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e .  

Als  O x y d a t i o n s s c h u t z m i t t e l   verwendet   man  Reduktone  oder  w a s s e r l ö s l i c h e  

Mercap toverb indungen ,   sowie  t e r t i ä r e ,   w a s s e r l ö s l i c h e   Phosphine.   L e t z -  

tere   sind  auch  gemäss  DE-A-  2  651  969  als  B l e i c h b e s c h l e u n i g e r   w i r k -  

sam.  Geeignete   Reduktone  sind  i n sbesonde re   ac i -Reduktone   mit  e i n e r  

3 - C a r b o n y l - e n d i o l - ( 1 , 2 ) - G r u p p i e r u n g   wie  R e d u k t i n s ä u r e  ,   T r i o s e -  

Redukton  oder  vorzugsweise   A s c o r b i n s ä u r e .  

Als  Mercaptoverb indungen   kommen  solche  der  Formel  HSA(B) m  i n f r a g e ,  

worin  A  ein  a l i p h a t i s c h e s ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e s ,   a r a l i p h a t i s c h e s ,   a r o m a t i -  

sches  oder  h e t e r o c y c l i s c h e s   B rückeng l i ed ,   B ein  w a s s e r l ö s l i c h m a c h e n -  

der  Rest  und  m  eine  ganze  Zahl  von  höchs tens   4  i s t   (vgl .   DE-A- 2  258  076 

und  2  423  8 1 9 ) .  

Auch  Th io l ac tone   gemäss  DE-A-  3  045  059  sind  g e e i g n e t e   O x i d a t i o n s -  

s c h u t z m i t t e l .  

Das  F ix i e rbad   kann  in  b e k a n n t e r   und  ü b l i c h e r   Weise  zusammengese tz t  

sein .   Als  F i x i e r m i t t e l   gee igne t   i s t   z.B.  N a t r i u m t h i o s u l f a t   o d e r  

vorzugsweise   Ammoniumthlosulfa t ,   g e w ü n s c h t e n f a l l s   mit  Zusätzen  w i e  

N a t r i u m b i s u l f i t ,   N a t r i u m m e t a b i s u l f i t   und/oder   Ammoniumbisulf i t   sowie 

g e g e b e n e n f a l l s   K o m p l e x i e r u n g s m i t t e l ,   wie  A e t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g -  

s ä u r e .  

Alle  Behandlungsbäder   können  w e i t e r e   übl iche   Zusätze  wie  z.B.  H ä r t u n g s -  
m i t t e l ,   N e t z m i t t e l ,   op t i s che   A u f h e l l e r   oder  UV-Schutzmi t te l   e n t h a l t e n .  



Durch  die  Be l i ch tung   des  e r f indungsgemässen   M a t e r i a l s   e n t s t e h t   nur  i n  

der  hochempf ind l i chen   j o d i d h a l t i g e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n s s c h i c h t   e i n  

l a t e n t e s   Bild.   Dieses  wird  durch  die  nachfo lgende   Entwicklung  in  e i n  

n e g a t i v e s   S i l b e r b i l d   ü b e r f ü h r t .   In  der  e r s t en   Sch ich t ,   die  die  unem- 

p f i n d l i c h e   j o d i d f r e i e   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   und  E n t w i c k l u n g s k e i m e  

e n t h ä l t ,   wird  un te r   den  im  En twick le r   he r r schenden   r e d u z i e r e n d e n   Be-  

dingungen  und  im  Zusammenwirken  mit  dem  S i l b e r h a l o g e n i d k o m p l e x b i l d n e r  

eine  spontane  p h y s i k a l i s c h e   Entwicklung  an  den  Entwicklungskeimen  a u s g e -  

l ö s t .   G l e i c h z e i t i g   werden  aber  in  der  darüber   l i egenden   zweiten  S c h i c h t  

bei  der  Entwicklung  der  s i l b e r j o d i d h a l t i g e n   Emulsion  zum  n e g a t i v e n  

S i l b e r b i l d   b i l d m ä s s i g   Jod id ionen   f r e i g e s e t z t ,   die  nun  in  die  b e n a c h -  

bar te   e r s t e   Schicht   d i f f u n d i e r e n   und  h ie r   die  Abscheidung  von  S i lbe r   a n  

d e n  K e i m e n   hemmen.  Dadurch  e n t s t e h e n   in  d i e s e r   f a r b s t o f f h a l t i g e n  

S c h i c h t ,  g e s t e u e r t   durch  die  einwandernden  J o d i d i o n e n ,   ein  p o s i t i v e s  

S i l b e r b i l d ,   indem  an  u n b e l i c h t e t e n   S t e l l e n ,   an  denen  in  der  z w e i t e n  

Schicht   keine  Jod id ionen   f r e i   werden,  die  p h y s i k a l i s c h e   E n t w i c k l u n g  

in  der  e r s t en   Schicht   bis  zur  vo l l en   Schwärzung  a b l ä u f t ,   an  S t e l l e n  

der  s t ä r k s t e n   Be l i ch tung   dagegen  durch  die  f r e i   werdenden  J o d i d i o n e n  

d i e  phys ika l i s che   Entwicklung  u n t e r d r ü c k t   wird.  Um  die  p h y s i k a l i s c h e  

Entwicklung  in  der  k e i m h a l t i g e n ,   e r s t en   Schicht   so  lange  zu  v e r z ö g e r n ,  

bis  genügend  J o d i d i o n e n   aus  der  benachba r t en   Schicht   e i n d i f f u n d i e r t  

sind,   kann  die  unempf ind l i che   Emulsion  in  d i e s e r   e r s t e n   Schicht   in  d e r  

Korngrösse  sowie  im  Ante i l   S i l b e r c h l o r i d   und  S i lbe rb romid   v a r i i e r t  

werden.  Zudem  kann  die  E n t w i c k l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   durch  v e r z ö g e r n d e  

Zusä tze ,   wie  z.B.  P h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l ,   g e s t e u e r t   werden.  Mit  d i e s e n  

Massnahmen  l ä s s t   sich  die  E n t w i c k l u n g s k i n e t i k   der  beiden  Schichten   so 

au fe inande r   abstimmen,  dass  ein  p o s i t i v e s   S i l b e r b i l d   e n t s t e h t ,   das  i n  

der  Fa rbb le i chung   ein  Fa rbb i ld   mit  gutem  Weiss,  dem  e r w ü n s c h t e n  

Kont ras t   und  hoher  Maximaldichte   e r z e u g t .  



In  den  w e i t e r e n   V e r a r b e i t u n g s s c h r i t t e n   wird  in  der  f a r b s t o f f h a l t i g e n  

Schicht   in  bekann te r   Weise  das  S i l b e r b i l d   in  ein  g e g e n l ä u f i g e s   F a r b -  

bi ld  umgewandelt.   Sowohl  das  n e g a t i v e   S i l b e r b i l d   der  zwei ten ,   s i l b e r -  

j o d i d h a l t i g e n   Schicht   als  auch  das  p o s i t i v e   S i l b e r b i l d   der  f a r b s t o f f -  

h a l t i g e n ,   e r s t e n   Schicht   verschwinden   während  der  V e r a r b e i t u n g ,   so  d a s s  

s c h l i e s s l i c h   nur  noch  das  durch  Fa rbb le i chung   en t s t andene   F a r b b i l d  

v e r b l e i b t .  

B e i s p i e l   1:  Auf  e inen  weissopaken ,   p o l y ä t h y l e n b e s c h i c h t e t e n   P a p i e r t r ä g e r  

werden  h i n t e r e i n a n d e r   fo lgende   Sch ich ten   gegossen :  

(1)  eine  G e l a t i n e s c h i c h t   (Auf t r agsgewich t   2  g/m2),  die  200  mg/m2  des  

M a g e n t a f a r b s t o f f e s   der  Formel  

k o l l o i d a l e s   S i l b e r   (10  mg/m2),  eine  unempf ind l iche   monodisperse   S i l b e r -  

bromidemuls ion  (250  mg  S i lbe r /m2;   Kantenlänge  der  K r i s t a l l e   0,2  µm)  und 

a l s   E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   P h e n y l m e r c a p t o t e t r a z o l   (0,2  mg/m )  e n t h ä l t ,  

(2)  eine  mit  einem  symmetr ischen  Oxacarbocyanin  g r ü n s e n s i b i l i s i e r t e  

S i l b e r j o d o b r o m i d g e l a t i n e e m u l s i o n   (95  Mol-Prozent   S i l b e r b r o m i d ,   5  Mol-  

Prozent   S i l b e r j o d i d ;   0,2  g  S i lber /m2)   und 

(3)  eine  G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t   (1,5  g /m2) .  

Das  M a t e r i a l   wird  h i n t e r   einem  V e r l a u f k e i l   mit  grünem  Licht   b e l i c h t e t  

und  bei  30°C  wie  f o l g t   v e r a r b e i t e t :  



Man  e r h ä l t   ein  dem  Vor lageke i l   g e g e n l ä u f i g e s   p u r p u r f a r b e n e s   B i l d .  



B e i s p i e l  2 :   Auf  einen  weissopaken,   p o l y ä t h y l e n b e s c h i c h t e t e n   P a p i e r -  

t r ä g e r   werden  a u f g e t r a g e n :  

1.  eine  F a r b s t o f f s c h i c h t ,   die  pro  m2  e n t h ä l t :  

1  g  G e l a t i n e ,   0,3  g  F a r b s t o f f   der  Formel  

0,6  g  S i lber   in  Form  e iner   unempf ind l i chen   S i l b e r b r o m i d e m u l s i o n   von 

etwa  0,2  µm  Kantenlänge   und  0,2  mg  r o t e s ,   k o l l o i d a l e s   Gold;  

2.  eine  G e l a t i n e s c h i c h t ,   die  pro  m2  1  g  G e l a t i n e   und  0,5  g  f e i n -  

d i s p e r g i e r t e s   2 , 5 - B i s - ( 5 - n - h e x y l o x y c a r b o n y l - 2 - m e t h y l - p e n t - 2 - y l ) - 1 , 4 -  

benzochinon   als  Bleichhemmer  e n t h ä l t ;  

3.  eine  hochempf ind l i che   S i l b e r b r o m o j o d i d s c h i c h t ,   die  pro  m2  2,5  g 
G e l a t i n e   und  0 , 5  g   S i lbe r   und 5  Mol  %  Jodid   e n t h ä l t .  

4.  e ine   G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t ,   die  pro  m2  1  g  G e l a t i n e   und  85  mg 

1 - A m i n o - 3 - h y d r o x y - 5 - m e t h y l m o r p h o l i n i u m t r i a z i n t e t r a f l u o r o b o r a t   a l s  

H ä r t e r   e n t h ä l t .  

Das  Ma te r i a l   wird  in  einem  Sens i tome te r   b e l i c h t e t   und,  wie  i n  

B e i s p i e l   1  angegeben,  v e r a r b e i t e t .   Man  e r h ä l t   ein  dem  V o r l a g e k e i l  

g e g e n l ä u f i g e s ,   d .h.   n ega t i ve s ,  s chwarze s   F a r b s t o f f b i l d   mit  e i n e r  

Maximald ich te   von  2,0,  e iner   Min ima ld i ch t e   von  0,15  und  einem  K o n t r a s t  

von  1,5  (gemessen  zwischen  20  %  und  80  %  der  M a x i m a l d i c h t e ) .  

B e i s p i e l   3:  Auf  e inen  t r a n s p a r e n t e n   P o l y e s t e r t r ä g e r   werden  d i e  

fo lgenden   Sch ich ten   a u f g e t r a g e n :  



1.  eine  F a r b s t o f f s c h i c h t ,   die  pro  m2  2,5  g  Ge la t i ne ,   0,13  g  de s  
gelben  F a r b s t o f f s   der  Formel  

200  mg  S i lber   als  u n e m p f i n d l i c h e ,   k u b i s c h e ,   monodisperse  S i l b e r b r o m i d -  

emulsion  von  0,2 µm  Kantenlänge  und  0,14  mg  r o t e s ,   k o l l o i d a l e s   Gold 

e n t h ä l t ;  

2.  eine  G e l a t i n e z w i s c h e n s c h i c h t ,   die  pro  m2 1  g  Gela t ine   und  0,5  g 

f e i n d i s p e r g i e r t e s   2 , 5 - B i s - ( 5 - n - h e x y l o x y c a r b o n y l - 2 - m e t h y l - p e n t - 2 - y l ) - 1 , 4 -  

benzochinon  als  Bleichhemmer  e n t h ä l t ;  

3.  eine  S i l b e r b r o m o j o d i d s c h i c h t   mit  5  Mol %  Jodid,   die  pro  m2 

2  g  Ge la t ine ,   0,25  g  S i lbe r   (als  S i l b e r h a l o g e n i d ,   5  Mol%  Jodid)und  1  g 

des  besag ten   Bleichhemmers  e n t h ä l t ;  

4 . . e i n e   G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t   gemäss  B e i s p i e l   2.  

Das  Mate r i a l   wird  in  einem  S e n s i t o m e t e r   b e l i c h t e t   und,  wie  in  B e i s p i e l   1 

angegeben,  v e r a r b e i t e t .   Man  e r h ä l t   ein  nega t ive s   gelbes  F a r b s t o f f b i l d  

mit  e iner   Maximaldichte   von  0,8,   e i n e r   Minimaldichte   von  0,10  und  e inem 

Kontrast   von  0,5  (gemessen  zwischen  20  %  und  80  %  der  M a x i m a l d i c h t e ) .  

Be isp ie l   4:  Auf  einen  t r a n s p a r e n t e n   P o l y e s t e r t r ä g e r   werden  d i e  

folgenden  Schich ten   a u f g e t r a g e n :  

1.  eine  F a r b s t o f f s c h i c h t ,   die  pro  m2  1,8  g  Ge la t ine ,   0,135  g  des  

blaugrünen  F a r b s t o f f s   der  Formel  



0,3  g  S i lber   als  u n e m p f i n d l i c h e ,   k u b i s c h - m o n o d i s p e r s e   S i l b e r b r o m i d -  

emulsion  von  0,2 µm  Kantenlänge   und  1  mg  k o l l o i d a l e s   S i l b e r s u l f i d  

e n t h ä l t ;  

2.  eine  S i l b e r b r o m o j o d i d s c h i c h t ,   die  der  Schicht   3  in  B e i s p i e l   3 

e n t s p r i c h t   und  worin  die  J o d i d i o n e n   g l e i c h m ä s s i g   im  K r i s t a l l   v e r t e i l t  

s ind,   und 

3.  eine  G e l a t i n e s c h u t z s c h i c h t   gemäss  S c h i c h t  4   in  Be i sp i e l   2 .  

Das  M a t e r i a l   wird  in  einem  S e n s i t o m e t e r   b e l i c h t e t   und,  wie  im  B e i s p i e l   1 

angegeben,  v e r a r b e i t e t .   Man  e r h ä l t   ein  n e g a t i v e s ,   b laugrünes   F a r b -  

s t o f f b i l d   mit  e iner   Maximald ich te   von  0,5,   e iner   Minimald ich te   von 

0,02  und  einem  Kont ras t   von  0 , 5 .  

B e i s p i e l   5:  Verwendet  man  in  dem  M a t e r i a l   gemäss  Be i sp i e l   4  e i n e  

S i l b e r b o m o j o d i d e m u l s i o n ,   welche  die  J o d i d i o n e n   im  K r i s t a l l i n n e r n  

e n t h ä l t ,   dann  e r h ä l t   man  einen  K o n t r a s t   von  2 , 0 .  



1.  P h o t o g r a p h i s c h e s ,   n e g a t i v   a r b e i t e n d e s   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  es  auf  einem  T r ä g e r  

(a)  mindes tens   eine  Schicht   mit  einem  b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f ,   e i n e r  

n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   sowie  zur  Anlagerung  von 

S i lber   b e f ä h i g t e n   k o l l o i d a l e n   Keimen,  und 

(b)  mindes tens   eine  Schicht   mit  e iner   hochempf ind l i chen   j o d i d h a l t i g e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n  

e n t h ä l t .  

2.  M a t e r i a l  n a c h   Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  n i e d e r -  

empf ind l i che   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   eine  S i l b e r c h l o r i d - ,   S i l b e r b r o m i d -  

oder  S i l b e r c h l o r o b r o m i d e m u l s i o n   i s t .  

3.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  k o l l o i -  

dalen  Keime  k o l l o i d a l e   Hydrosole   oder  Sul f ide   von  Schwer-  oder  E d e l -  

me ta l l en   s i n d .  

4.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  S i l b e r -  

ha logen idemul s ionen   S i l b e r h a l o g e n i d g e l a t i n e e m u l s i o n e n   s i n d .  

5.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  n i e d e r -  

empf ind l iche   Schicht  (a)  und  die  hochempf ind l iche   Schicht   (b)  e i n  

Sch ich tenpaar   b i l d e n ,   wobei  Schicht   (b)  über  Schicht   (a)  in  R i c h t u n g  

des  e i n f a l l e n d e n   L ich tes   angeordne t   i s t .  

6.  Ma te r i a l   nach  Anspruch  5,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  S c h i c h t  

(a)  einen  E n t w i c k l u n g s v e r z ö g e r e r   e n t h ä l t .  

7.  Mate r ia l   nach  Anspruch  5,  dadurch  gekennze ichne t ,   dass  die  S c h i c h t  

(a)  einen  b l e i c h b a r e n   schwarzen  B i l d f a r b s t o f f   e n t h ä l t .  



8.  M a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  es  mehre re  

aus  den  Sch ich ten   (a)  und  (b)  bes tehende   S c h i c h t e n p a a r e   e n t h ä l t ,   wobei 

zwischen  d iesen   Sch i ch t enpaa ren   S p e r r s c h i c h t e n   angeordnet   s i n d .  

9.  M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  es  auf  dem  Träger  ein  e r s t e s   Sch i ch t enpaa r   mit  einem  C y a n f a r b -  

s t o f f ,   ein  zwei tes   Sch i ch t enpaa r   mit  einem  M a g e n t a f a r b s t o f f   und  e i n  

d r i t t e s   S c h i c h t e n p a a r   mit  einem  G e l b f a r b s t o f f   e n t h ä l t ,   wobei  zwischen  

d iesen   S c h i c h t e n p a a r e n   S p e r r s c h i c h t e n   angeordnet   s i n d .  

10.  M a t e r i a l   nach  einem  der  Ansprüche  8  oder  9,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

dass  die  S p e r r s c h i c h t e n   ein  d i f f u s i o n s f e s t e s   Jod id ionen   a b s o r b i e r e n d e s  

Reagens  e n t h a l t e n .  

11.  M a t e r i a l   nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  es  Zwischen-  

s c h i c h t e n   mit  Bleichhemmern,   F i l t e r f a r b s t o f f e n ,   L i c h t s c h u t z m i t t e l n ,  

o p t i s c h e n   A u f h e l l e r n ,   Weichmachern  oder  N e t z m i t t e l n   sowie  eine  S c h u t z -  

s c h i c h t   e n t h ä l t .  

12.  Verwendung  des  M a t e r i a l s   nach  Anspruch  1  zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o -  

g r a p h i s c h e r   B i l d e r .  

13.  Die  mit  dem  M a t e r i a l   gemäss  Anspruch  1  h e r g e s t e l l t e n   p h o t o g r a -  

ph i schen   B i l d e r .  

14.  Ve r f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   p h o t o g r a p h i s c h e r   Bi lder   un te r   Verwendung 

e ines   n e g a t i v   a r b e i t e n d e n   S i l b e r f a r b b l e i c h m a t e r i a l s ,   dadurch  gekenn-  

z e i c h n e t ,   dass  man  ein  M a t e r i a l ,   das  auf  einem  T r ä g e r  

(a)  m indes t ens   eine  Schicht   mit  einem  b l e i c h b a r e n   B i l d f a r b s t o f f ,   e i n e r  

n i e d e r e m p f i n d l i c h e n   S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n   sowie  zur  Anlagerung  von 

S i l b e r   b e f ä h i g t e n   k o l l o i d a l e n   Keimen,  und 

(b)  m i n d e s t e n s   eine  Schicht   mit  e iner   hochempf ind l i chen   j o d i d h a l t i g e n  

S i l b e r h a l o g e n i d e m u l s i o n  

e n t h ä l t ,   b e l i c h t e t ,   mit  e iner   einen  S i l b e r h a l o g e n i d k o m p l e x b i l d n e r  



e n t h a l t e n d e n   E n t w i c k l e r l ö s u n g   e n t w i c k e l t ,   die  Farb-  und  S i l b e r b l e i c h u n g  

d u r c h f ü h r t   und  a n s c h l i e s s e n d   f i x i e r t .  

15.  Verfahren  nach  Anspruch  14,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  der  S i l b e r -  

h a l o g e n i d k o m p l e x b i l d n e r   ein  A l k a l i m e t a l l -   oder  Ammoniumsalz  der  T h i o -  

s chwefe l s äu re   oder  ein  Salz  der  R h o d a n w a s s e r s t o f f s ä u r e   i s t .  

16.  Verfahren   nach  Anspruch  14,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  d i e  

S i l b e r b l e i c h u n g ,   die  Fa rbb l e i chung   und  die  F ix i e rung   in  g e t r e n n t e n  

V e r a r b e i t u n g s b ä d e r n   oder  in  einem  e inz igen   kombin ie r t en   V e r a r b e i t u n g s -  

bad  d u r c h g e f ü h r t   werden .  

17.  Verfahren   nach  Anspruch  16,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  die  S i l -  

ber-   und  Fa rbb l e i chung   in  e inem  . e inz igen   Ve ra rbe i t ungsbad   d u r c h g e -  

führ t   werden .  

18.  Verfahren   nach  Anspruch  14,  dadurch  gekennze i chne t ,   dass  das  b e -  

l i c h t e t e   und  e n t w i c k e l t e   M a t e r i a l   g e g e b e n e n f a l l s   zwischen  jedem  d e r  

V e r a r b e i t u n g s s c h r i t t e   Entwicklung ,   F a r b b l e i c h u n g ,   S i l b e r b l e i c h u n g  

und  F ix i e rung   sowie  am  Ende  der  V e r a r b e i t u n g   gewässer t   w i r d .  

19.  Zubere i tung   zur  Entwicklung  des  M a t e r i a l s   gemäss  Anspruch  1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  sie  0 ,3-60  mMol  eines  S i l b e r k o m p l e x b i l d n e r s   p r o  
L i t e r   e n t h ä l t .  
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